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旨
長白質・核酸の二次・三次構造維持に，水が重要な役割を演じているだろうということが， 最近注目さ
れ始めた。このことはとりもなおさず， それ等の水不日水の重要性を意味する。然るに，水の構造について
は， 種々のモデノレがあり，又， 71<和水に就いては，程々の方法で研究されているが，各々，或る仮定の下
に，単に一種類の定義された水和水の量を求めているに過ぎない。
そこで， 蛋白質・核酸の水和を知る基本として，先ず，強電解質イオンの水和を，三種の方法(溶液の
密度，超音波干渉計法及び核儲気共鳴吸収法)から， 又，それ等を基にして，超音波干渉計法から，アミ
ノ酸の水平日水を調べた。
即ち， 強電解質水溶液の密度は濃度に対して曲線的変化を示す。この曲線を解析して，イオンの水溶液
中に於ける有効体積，及び水が電縮効果(electrostriction) を受ける大きさを求めた。現在まで，この有
効体積は求められてなく，電縮効果の大きさを論ずるのに，イオンに就いて， 結品の体積或いはイオン半
径から求めた体積が用いられていたため， イオンや水のJ性質を反映出来る様な結果は得られなかった。然
るに，密度の値から，求められたイオンの有効体積は，極めて良い加成性を示し， 超音波干渉計法及び核
磁気共鳴吸収法から得られたイオンや水の性質を良く説明出来る。即ち， 強電解質のイオンへの水和は，
一次水和，二次水平日と区別されるべき水不Ll現象を起こし，特に，二次水和に就いては， 水の強い水素結合
能力を反映した水分子相互間を水素結合で、結んだ clathrate を生成している D 叉，水和水分子数を求めた
結果は Panling のc1athrate モデノレに於ける構成水分子数とほぼ一致し，又c1athrate の cavityの大きさ
も，一次水和のそれに匹敵する。特に，これ等， c1athrate 水和水の些成は Li+， Rb+, Cs+ イオンに於い
て顕著であり，乙れ等の結果は，超音波干渉計法に於ける圧縮率の Na+， K+ に対する Li+， Rb+及び Cs+
の比較から、又、水素結合の研究に極めて有力な核磁気共鳴吸収法からは，水のプロトン磁気共鳴位置の
シフトの大きさから支持された。
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又，超音波干渉計法で，アミノ酸の水和量を 100C から 50 0C まで 5 0C 間隔で求めた粘果， Gly の水
和量を基準とするとアミノ酸側鎖の如何によって，種々，特徴的挙動を示す。即ち，今迄， 解離基のみに
注目されて来た水和現象は，アミノ酸の non-polar side chain への水和の存在を更に重要視せねばなら
ぬととがわかり，文，今迄 peptide bond への水和の有無が議論されて来たが， Gly, (Gly) 2 (Gly) 3 (Gly) 4 
の水和量の測定から， peptide bond への水和の存在も実証された。
以上の乙とは，蛋白質・核酸の二次・三次構造に対する hydrophobic bonds の重要性，或いは水和量
の温度依存性等の挙動から，熱変性機構或いは溶解度等，種々の現象との関連性が強調される。
論文の審査結果の要旨
蛋白質が高次構造を保持する上において， その溶媒である水の構造が重要な役割を演ずるものと今日ひ
ろく信じられておるが，後藤君は蛋白質の変性剤として作用する各種の塩類や尿素， その他の有機化合物
(アミノ酸，ペプチド等)を水に溶解したとき水の構造にどのような変化がおこるかをしらべた。研究の
手段として溶液密度の解析， 超音波干渉法による水和水数の測定，および核磁気共鳴法による水のプロト
ンの化学シフトの測定を用いる。
まず密度測定では強電解質溶液の濃度一容積曲線を解析して溶存イオンの有効体積と電縮効果を求め
た。その結果， 有効体積聞にはよい加成性がある。水に対する静電引力の最大と思われる I 価イオンのリ
チウムでは電縮は比較的小さい。乙れは clathrate の生成による。電縮効果は温度上昇によって減ずるが
40-500C で Li+ の電縮容積が極小を示すのは clathrate の崩壊のためである口乙の電縮効果と塩濃度の
関係から強電解質イオンには一次水和と二次水和の別のあることを明らかにした。次に超音波干渉計によ
る圧縮率測定から水和水数を求め，またその温度依存性から水和水の殻として clathrate の存在を推定し
た。特に興味のあることはアミノ酸の無極性側鎖を有するものでは， その側鎖の長さに応じて水和量をま
すが，これは温度の上昇で急激に減少する口乙れまた clathrate の生成の証左といえる。ペプチド結合へ
の水平日については従来論議があるが，後藤君は (Gly) , (Gly) 2' (Gly) 3, (Gly) 4 の 4 種アミノ酸およびオ
リゴペプチドについての測定からペプチド結合の水和のおこり得ることを立証している。
さらに塩類その他の有機化合物の存在下における水溶液の水のプロトンの化学シフトを測定した。尿素
については 6Mという濃厚溶液においてもそのシフトはきわめてわずかで尿素によっては水の構造はいち
じるしく変化せられるものでないことを示している。以上蛋白質の高次構造保持に対して関係深い諸物質
の存在下における水の構造に関し乙の研究はおおくの重要な知見をえている。
参考論文においてはムラミダーゼ(リゾチーム) の安定性におよぼす塩化リチウムおよび臭化リチウム
の影響を，紫外差スペクトノレ， 旋光分散および粘皮測定によって追求した結果を述べ溶媒としての水にお
よぼすこれら塩の影響を論じている。
以上いずれも蛋白質の物理化学について寄与するところが少くないので， 後藤幸男君のこの論文は理学
博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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